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The physical properties of organometallic ionic liquids containing cationic ruthenium sandwich complexes 
{[Ru(C5H5)(C6H5R)]X; R = OCH(C4H9)2, OCH(C2H5)(C6H13); X = N(SO2CF3)2, N(SO2F)2} are dependent on 
the substituents. To obtain detailed information about the motional states and configurations of the constituent 
ions of these ionic liquids, we performed one-dimensional (1D) heteronuclear Overhauser enhancement 
spectroscopy (HOESY) NMR experiments and the standard relaxation rate ( 11 T  and 21 T ) measurements. 
We determined the intermolecular cross-relaxation rates between some cation blocks and the anion in each 
ionic liquid by analyzing the experimental data based on the extended Solomon differential equations. As a 
result, we were able to estimate several intermolecular distances between the cations and anions in the ionic 
liquids. This is the first time that NMR has been applied to the determination of the intermolecular cross-
relaxation rates and the estimation of intermolecular distances of highly viscous ionic liquids consisting of 
heteronuclear multiple-spin systems without the support of any X-ray data. The viscosities of these ionic 
liquids depended largely on the motional correlation times of the cations rather than on the intermolecular 
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イオン液体は、通常、100 °C未満の融点を有する塩として定義される。[1, 2] イオン液体の特性は、
構成イオンの分子構造、配置、運動状態により異なるが、一般的には不揮発性、難燃性、導電性、
耐熱性などの特異な物性を示す。初めて合成されたイオン液体は 1914年にWaldenにより報告され
た融点 12 °Cのエチルアミンの硝酸塩である。[3] その報告以来 100年以上経過しているが、イオン
液体の研究が盛んに行われるようになってきたのは、実に最近 20数年のことである。具体的には、
































Figure 1. 1. Structural formulae of the ionic liquids studied in this work. The * symbol in the [C2C6] structure 
indicates the chiral center. 




[Ru(C5H5)(C6H5R)]X (X = N(SO2CF3)2, N(SO2F)2; R = alkoxy) の物理的特性は、持田グループにより詳
細に研究されている。[8-14] また文献 13, 14 では、R = alkoxy の 1 例として、R = OCH(C4H9)2、
OCH(C2H5)(C6H13) を含むルテニウム含有イオン液体の物理的特性が詳細に示されている。[13, 14] 
本研究では文献 13,14で報告された Figure 1. 1の 4種類のイオン液体を研究対象とした。本論文
中では、これら 4 種類のイオン液体を以下の記号で略記することとする：[C4C4] [TFSA]、[C4C4] 
[FSA]、[C2C6] [TFSA]、[C2C6] [FSA]。 






























本研究[30] では、ルテニウムを含有する有機サンドイッチ型カチオンイオン液体（Figure 1. 1）の
コンフィグレーションおよび運動状態に関する情報を得るために、1D HOESY NMR実験および緩
和速度測定を行った。本研究で考察した 4種類のイオン液体は多スピン系なので、ソロモン微分方








































3 電気泳動 NMR (ENMR)[43-46] 




























 H =− ⋅μ B  (3.1) 
ここで、磁気モーメント μは、全角運動量J、核磁気回転比γを用いて 
 γ=μ J  (3.2) 
という関係で結ばれる。そして、無次元の角運動量演算子 Iを 
 =hJ I  (3.3) 
導入し、さらに磁場は z軸方向を向き、大きさが 0B とすると、(3.1) は 
 
0 zH B Iγ γ γ⋅ ⋅=− =− =−h hJ B I B  (3.4) 
となる。このハミルトニアンを固有関数 I m に作用させると、エネルギー固有値として 
 
0 , , 1,...E H m m I I Iγ=− = − −h
 (3.5) 
が得られる。 
1H, 13C, 19F などの 1/2I= の核の場合は、磁場中ではエネルギーが二準位に分裂し、その準位間
エネルギー差 E∆ は 
 0E Bγ∆ = h  (3.6) 
となる。Bohrの周波数条件により隣接する準位間に遷移を引き起こす電磁波の周波数は、 
 
0 0 2E Bν γ π=∆ =h  (3.7) 
である。 







 1 cos tpert xxB IH ωγ=− h  (3.8) 
となり、遷移確率計算の中に摂動として組み込むことができる。 
状態mから状態 'm への遷移確率を考える場合、問題となるのはスピン演算子 ( ),,x y zI I II の行列要
素である。例えば、 xI の行列要素は次の昇降演算子 
 ,y yxI I iI I I iI++ −= + = −
 (3.9) 
および昇降演算子の性質 
 | , ( 1) ( 1) | , 1I I m I I m m I m+ 〉 = + − + + 〉  (3.10) 
 | , ( 1) ( 1) | , 1I I m I I m m I m− 〉 = + − − − 〉  (3.11) 
を用いて次のように求められる。 
 
1, '| I | , , '| ( ) ,
2
1( ( 1) ( 1) , '| , 1 ( 1) ( 1) , '| , 1
2
xI m I m I m I I I m
I I m m I m I m I I m m I m I m
+ −〈 〉 = 〈 + 〉
= + − + 〈 + 〉+ + − − 〈 − 〉
 (3.12) 




スピン 1/2I= の二準位系に関するレート方程式は 
 
( ) ( ) ( ) ( )dN dt N W N W− → + + → −+ +−= −  (3.13) 




と書ける。ここでN+ , N−はそれぞれ、 1 2+ , 1 2− スピンのエネルギー準位の占有数、 ( )( )W W→± mは
1 2 1 2→± m への単位時間当たりの遷移確率である。状態aから状態bへの遷移確率が相互作用V(t)
で起こる場合、その確率は以下の式で表すことができる。 
 ( ) 22 | | |a | )(a b abW b V(t) E Eπ δ ω→ = 〈 〉 − −h h  (3.14) 
である。 
ただし、時間に依存する摂動論では、摂動ハミルトニアン 'H によって状態 ba→ 遷移が起こる際
の遷移確率は、観測時間が十分長い条件の下で、 
 ( ) 2'2 | b| |a | ( )a b abW H E Eπ δ→ = 〈 〉 −h  (3.15) 
である。同様に、逆向きの遷移については 
 ( ) 22 | | |b | )(b a a bW a V(t) E Eπ δ ω→ = 〈 〉 −h h+  (3.16) 
と書くことができる。 
また、行列要素 2 2| | |a | | | |b |b V(t) a V(t)〈 〉 = 〈 〉 であるので、 
 a b b aW W W→ →= =  (3.17) 
と書ける。この関係式よりレート方程式は 
 ( )dN dt W N N++ −= −  (3.18) 
と書き換えができる。 
変数変換 





=−  (3.20) 
に書き換えことができ、その解は 




 ( ) ( ) ( )0 2n t n exp Wt= −  (3.21) 




布則に従って各エネルギー準位に分布している。13C核のスピンを例に取ると、 1 2+ スピンと 1 2−
スピンのエネルギー準位は 0E B∆ γ= h で分裂をおこしているので、次式に従って分布している。 
 0
0
0 exp( / ) exp( / )BN N E k T B k Tδ γ+− = − = −B h  (3.22) 
ここで、 0N±は 1 2± スピンのエネルギー準位の平衡状態での占有数である。 
ここで、スピン系と格子系からなる複合系を考える。摂動としてスピン系に振動磁場が与えらて
分布が変化すると（非平衡状態）、スピン-格子緩和時間 1T （縦緩和時間）で特徴づけられる 1次緩
和過程で平衡状態に戻るとする。スピン状態が反転する際にエネルギーの差分が熱浴（格子系）に
吸収される許容遷移は、反転したいスピンがない（ 1 0N = ）場合と、エネルギーを吸収してくれる
フォノンがない場合（ 0bN = ）は遷移が起こらない。よって、単位時間あたりの遷移数 1 2b aW → は 
 
1 2 1 21b a b abW N N W→ →=  (3.23) 
として与えることができる。 
また、定常状態では正過程と逆過程の遷移数と釣り合うので、 
 1 1 2 2 2 1b b a a a bN N W N N W→ →=  (3.24) 
である。また遷移確率は正過程と逆過程で等しいことを利用すると、 
 
21 a bN N N N=  (3.25) 
が得られる。 
ここで格子系の働きを考慮した遷移確率W↑、 W↓ を導入すると 





2 1 1 2,a a b b b aW N W W N W→ ↓ →↑ = =  (3.26) 
が得られる。さらに、 
 ,N N N n N N+ − + −= + = −  (3.27) 
を使うと、レート方程式は以下のように書き換えることができる。 
 ( ){ }10( ) ( )dn dt N W W n W W n n T↓ ↑ ↓ ↑= − − + = −  (3.28) 
ただし、 
 ( ){ } ( )10 , 1n N W W W W T W W↑ ↓ ↑↓ ↑↓= − + = +  (3.29) 
と定義した。 
以上より、占有数差すなわち磁化の微分方程式は 
 ( )0 12 ndn dt W n n T=− + −  (3.30) 
となる。定常状態では左辺が0なので、 
 
10 1 2n n WT= +  (3.31) 
 ( )1 01 2 nT W n n= −  (3.32) 






 /2zµ γ= h  (3.33) 
よって、式 (3.30) に zµ を乗じることで巨視的磁化の時間変化を示す以下の微分方程式が得られる。 




 ( )0 1z zdM dt M M T= −  (3.34) 
ここで 0M は熱平衡状態での磁化である。静磁場によるトルクで生じるMの回転を考慮すると zM
の満たす微分方程式は 
 ( ) 10 ( ) zz zdM dt M M M BT γ= − + ×  (3.35) 
となる。さらに静磁場のもとでMは 0B と平行になろうとするので、 xおよび y成分は時間たつと
0になるように緩和する。この現象を方程式に取り入れることで、 xM , yM の微分方程式は 
 2( )x xxdt M B M TdM γ= × −  (3.36) 
 
2( )y yydt M B TdM Mγ= × −  (3.37) 









y zxM M M= + +M i j k  (3.38) 
として表すと、その時間微分は 
 d dt t=∂ ∂ + ×M M ω M  (3.39) 
であり、左辺の完全微分は実験室系から見た Mの運動を表し、回転系から見たMの運動を表して
いる。Bloch方程式により全微分については 
 d dt γ= ×M M B  (3.40) 
であるので、右辺の偏微分は次のようになる。 




 effdt γ γ∂ = × − × = ×M M B ω M M B  (3.41) 
ここで effB は有効磁場と呼ばれ、 
 eff γ= +B B ω  (3.42) 
である。Larmor周波数 0Bω γ= で回転する系では 0effB = となる。 
 
3.1.6 回転系における磁化 
次に z方向に静磁場 0B がかかっている状態で yx 平面に角周波数ωで回転する磁場 1B をかけた
場合を考える。その時、回転系での有効磁場は以下のように書ける。 
 0 1eff γ += + BB B ω  (3.43) 
共鳴点では仮想的な磁場 γω が z方向 0B と打ち消しあい 1B だけが残るため、磁化ベクトルMは
1B と相互作用する。これによりMは 1B のまわりに歳差運動する。この歳差運動の角周波数は Larmor
方程式により 1Bγ であるので、 pt 秒の間に 1 pB tθ γ= [rad]だけ回転する。この関係はパルス法で用い








3. 静的な双極子磁場が存在するする固体の場合、各々の核の磁気モーメントは外部磁場 0B のほか
に隣接する核が生じる局所磁場の影響がある。 












パルス Fourier変換 NMR法の場合、 yx 平面上にある磁化の射影成分（横磁化）の時間変化シグ
ナル（自由誘導減衰=FID）を Fourier 変換して NMR 吸収スペクトルが得られる。この時の吸収線
の線幅（半値全幅）は次式で与えられる。 
 21/ 2 1 Tν π
∗=  (3.45) 
ただし 
 











周波数のシフトには次の二通りの機構が考えられる。一つは磁場 0B をかけたとき、電子は Larmor
周波数で歳差運動を行う。これにより電流が生じることで原子核のまわりに磁場 dB が生じる。 dB
の大きさは 0B に比例し、原子核は 0 d+B B の磁場を感じることになる。二番目は静磁場 0B が電子雲













化学シフトハミルトニアン csH は次式で与えられる。 
 
0zcs zzH I Bγ σ= h  (3.48) 























   
 (3.49) 






 ( ) ( ) 3322111 3 1 3 ( )zz Trσ σ σ σ σ〈 〉= = + +  (3.50) 







験室系( ),y,zx への座標変換が必要となり、この変換には Euler角( ), ,α β γ を用いる。 
主軸系での化学シフトテンソルを Pσ とすると実 験室系での化学シフトテンソル Lσ は 
 1
PL T T −= ⋅ ⋅σ σ  (3.51) 
で与えられる。ここでT は変換行列で、以下の式で与えられる。 
 
cos sin 0 cos 0 sin cos sin 0
sin cos 0 0 1 0 sin cos 0
0 0 1 sin 0 cos 0 0 1
T
γ γ β β α α
γ γ α α
β β
−   
   = − −   
   
   
 (3.52) 
 
cos cos cos sin cos sin cos cos cos sin sin cos
cos cos sin sin cos sin cos sin cos cos sin sin
cos sin sin sin cos
α β γ α γ α β γ α γ β γ
α β γ α γ α β γ α γ β γ
α β α β β
− + − 




1T − については Euler角をを逆順に並べたもの( ), ,γ β α− − − を( ), ,α β γ に代入すればよい。Lσ の zz成
分が観測されるシフト値であり、 
 2 2 2 2 2
11 22 33cos sin sin sin coszzσ σ α β σ α β σ β= + +  (3.54) 
である。 
固体や粉末試料では主軸系がランダムな方向を向いているためにα , βが分布する。主軸系があ
る方向( ),α β を向いているとき、周波数軸上では zzσ ( ),α β を周波数で表した ( ),ν α β にスペクトル
が現れるので、観測されるスペクトルは全立体角を考慮して 
 ( ) [ ( , )]sinI d dν δ ν ν α β β α β= −∫∫  (3.55) 
を計算すればよい。この式は第一種完全楕円積分を用いて解析的に計算することも可能である。一
般にこの式を用いてのシミュレーションの目的は、化学シフトテンソルの主値を変化させながらス





ちスピン系の電子構造を決定することにある。計算スペクトル ( )I ν に適当な幅を持った規格化した
Gauss型関数 












ミルトニアンの大きさ（振動磁場の大きさ比例する）の二乗 2cE と、分子の運動相関時間 cτ である。
一般に、緩和時間は 2cE と cτ を用いて次の式で表される。 
 1 21 1 ( )c cT R E f τ− = =  (3.57) 
( )cf τ は相関時間 cτ の関数でありスペクトル密度関数（揺動磁場のフーリエ変換）の線形結合で構











磁場中でスピン IとスピンSが同一分子内にいると考える。この時、スピン Iの感じる磁場 tBは 
 0t locB = B + B  (3.58) 
であり、 locB は 
 ( ) 23 3 2(3cos 1) (3cos 1)Sloc S ISISS IS ISr I rB γµ θ θ   = ± − = −      h
 (3.59) 
で与えられる。 Sµ はスピンSの磁気モーメント、 ISr は IからSへ向かうベクトル、 ISr はスピン Iと




0 0 0 0(3cos 1)sin sin 0d d





よる 11T − は以下の式で与えられる。 










 ( ) ( )1 3 2 22 2 201 4 60 1 3 2 1T Bγ η τ ω τ  = ∆ + +    
 (3.62) 
スペクトル密度関数（ ( )2 22 1τ ω τ+ ）の前にかかっている係数が化学シフトの異方性に起因する揺動
磁場の大きさの二乗である。ここで、 
 ( )[ ]33 1 3 ( )Trσ σ∆= −  (3.63) 
 ( )11 22η σ σ= − ∆  (3.64) 
である。ηは化学シフトテンソルが軸対称な場合からのずれに相当する。揺動磁場の係数内に外部







動量とし，相互作用の大きさを KΩ とするとスピン回転を表すハミルトニアンは次のように書ける。 
 KrotH Ω= ⋅h I K  (3.65) 
分子衝突によってKが変動するので、この相互作用も変動し、磁気緩和をひきおこす。このこと
をスピン回転による緩和と呼ぶ。Kが大きさを変えずに方向だけを変えると仮定すれば、分子衝突
の平均寿命を cτ とすると、スピン回転による緩和時間は次式で与えられる。 










































Figure 4. 2. Pulse Field Gradient Spin-echo 
 




磁場勾配パルス長をδ、核磁気回転比をγとすると、最終的な位相変調の大きさは G zφ γ ∆ δ= とな
り、位相変調の分布関数は次のように書ける。 







ち、再び PFG によって位相を元に戻すことによりコヒーレンスを浮かび上がらせた場合、2 つの
PFG間（時間∆）で分子が拡散し、 Gγ δに依存して位相変調が起こる。その結果、信号強度は次式
となる。 












PFG STE (Pulse-Field Gradient Stimulated-Echo) 
 






自己拡散係数測定原理及び基本法である PFG SE法については説明したので、ここでは PFGSTE
法のみについて説明する。Figure 4. 3 のように、PFG STE 法は３つの90oパルスから構成されてい
る。基本的な拡散測定の原理は PFGSEと同じであるが、2つの90oパルスの間（T）、磁化をz軸と
平行に保持する点が異なる。PFG STE法ではTの間、磁化をz軸と平行に保持するため、 2T が短く
ても、 1T が長ければ、PFG SE法と比べて拡散時間∆を長くすることができる。さらに PFG STE法
は PFG SE法に比べ、J変調の影響を抑えられ、1Hのように同種核間の強い結合が存在する場合に
有利に働く。しかしながら FGを使用することで生じるコヒーレンスの選択により、PFG SE法の半
分のコヒーレントな状態しか観測できない。従って、 2T が比較的長い系においては、PFG STE法の
方が感度的に不利になる。つまり、目的により使用されるパルス系列が異なる。 









衡磁化を示す。 xM , yM , zM  をそれぞれ x , y , z方向の磁化成分とすると、 
 [ ] ( )00 ( 1) 3zM N B I I kTγ= +h  (5.1) 









 ( ) ( ), ,i iiidM dt M M T i x y z = ∞ − =   (5.3) 
ただし、 iTは各方向の緩和速度を規定する定数で、 z方向では 1T , xおよび y方向ではともに 2T と
書かれる。 ( )Mi ∞  は時刻 ∞  での各方向の磁化で、 
 ( ) 0z zM M∞ = , ( ) 0 0x xM M∞ = = , ( ) 0 0yyM M∞ = =  (5.4) 
であるので z方向では次式が得られる。 
 ( ) 100 0 zz zz t TeM MM M − − = − 
 (5.5) 




さらに、 xおよび y方向では以下の式が得られる。 
 ( ) 10x x t TeM M −=  (5.6) 







縦緩和 1T ρ や、測定核以外の他核種に共鳴振動磁場を加えた場合に見られる Nuclear Overhauser 
enhancement（NOE）などがある。スピン系のゼーマンエネルギー分裂幅にほぼ相当する周波数成分
を持つような揺動であればどんなものでも緩和の原因となり得る。5 章ではスピンがともに 1/2 で
ある 2 スピン系からスピン 1/2 の多スピン系まで考えて、ソロモン（Solomon）微分方程式及びそ
の拡張微分方程式にて磁気交差緩和を説明する。 
 
5.2  2スピン系の固有状態と状態間遷移による磁気緩和機構 
スピンがともに1/ 2である I , Sからなる 2スピン系を考える。静磁場 0B 下でのハミルトニアン
Hはスピンと 0B とのゼーマン相互作用 ZH と双極子-双極子相互作用のような時間的に変動するハ
ミトニアン 'H からなる。よって全ハミルトニアンを次のように表すことができる。 
 'ZH H H= +  (5.8) 
IおよびSの静磁場方向の成分、すなわち z成分をそれぞれ ZI , ZS 、磁気回転比をそれぞれ Iγ , Sγ と
すれば、 ZH は 





0 0Z Z ZSIH I B S Bγ γ=− −h h  (5.9) 
となる。 ZH は系の 0 次のエネルギー固有状態を決定し、 ' ZH H<< という条件下で 'H が 0 次の固
有状態間の遷移を起こさせる。 
 この I , S 2スピン系の 0次の固有状態としては、各スピンのエネルギー固有状態がそれぞれ 2個
あるので、全体として 4個ある。この４個の固有状態をケット αα , αβ , βα , ββ と表す。この
4個のエネルギー固有状態は、また I , Sの z成分 ZI , ZS および ZI , ZS の和や積からなる演算子の固
有状態でもある。ケット中のαおよびβは両スピンの z成分の固有値としてぞれぞれ+1/2 および-
1/2を与える状態（ 0B に平行および反並行な状態）を表し、左から順に IおよびSスピンの状態を
表す。即ち、ケット αα , αβ , βα , ββ は次の関係式により定義される。 
 ( )1 2ZI β β+ = + , ( )1 2ZI β β− =− −  (5.10) 
 ( )1 2ZS α α+ = + , ( )1 2ZS α α− =− −  (5.11) 
ただし、α , βはそれぞれ+あるいは−である。 
従って、 ZH は式 (5.11) で与えられているので、この 4個のケット αα , αβ , βα , ββ は0次
のエネルギー（ゼーマンエネルギー）としてそれぞれ順に ( ) 0 2I S Bγ γ+−h , ( ) 0 2I S Bγ γ− −h , 
( ) 0 2I S Bγ γ−h , ( ) 0 2I S Bγ γ+h を持つ ZH の固有状態である。 
 この 4 個のケットを基底として四次元ユニタリー空間を作ることができ、 I -S  2 スピン系のす
べての状態はこの四次元空間のベクトルとして表すことができる。例えば、 0B と垂直方向（ x方向）
に対しても上記の z方向に対する場合と同様に I , Sスピンがそれぞれ平行および反平行であるよ
うな（四個の） xI , xS の固有状態を考える 
 ( )1 2xI x xβ β+ = + , ( )1 2xI x xβ β− =− −  (5.12) 
 ( )1 2xS x xα α+ = + , ( )1 2xS x xα α− =− −   (5.13) 




ここでは、α , βはそれぞれ+あるいは−とする（正確には、 x方向に 1 2+ hまたは 1 2− hの状態
のことである）。 
式 (5.12)、(5.13) の関係で定義できる 4つの固有状態は xαα , xαβ , xβα , xββ であり、これ
らの状態も上記の αα , αβ , βα , ββ で作る四次元ユニタリー空間で次のように表現できる。 
 (1 2)xαα αα αβ βα ββ=  + + +  
 (5.14) 
 (1 2)xαβ αα αβ βα ββ=  − + −  
 (5.15) 
 (1 2)xβα αα αβ βα ββ=  + − −  
 (5.16) 
 (1 2)xββ αα αβ βα ββ=  − − +  
 (5.17) 
これらの状態が式 (5.12)、(5.13) に示される通り、 xI , xS の固有状態であることは、 xI および xS
の次の二式 
 ( ) 2xI I I −+= +  (5.18) 




態 αα , αβ , βα , ββ に対する占有数をそれぞれNαα , Nαβ , Nβα  Nββとする（Figure. 5. 1）。さ
らに、各状態間の単位時間当たりの遷移確率 1IW , 1SW , 0ISW , 2ISW が、時間に依存しない定数として
定義できるものとする。以上の条件より、各状態の占有数の時間変化は下記の四式となる。 
 ( ) 11 2 1 21 SI IS I ISS codN dt W W W N W N W N W N nstβααβαα ββαα =− + + + + + +  (5.20) 
 ( )1 0 0 11 1S IS IS II SdN dt W N W W W N W conN W N stβααβαααβ ββ= − + + + + +  (5.21) 
 ( ) 11 0 10 1 SI IS SIS SdN dt W N W N W W W constN W Nαα αβ βα βββα = + − + + + +  (5.22) 




 ( )2 1 1 11 2IS ISI SI ISdN dt W N W N W N W W W cN onstαα αβ α ββββ β= + + − + + +  (5.23) 
 
 
(A)                                               (B) 
Figure 5. 1. (A) Transition probabilities between the eigenstates of the longitudinal components of the spin 





 ZI および ZS の期待値の平均値 ZI , ZS は、それぞれのスピン（ I , Sスピン）に対して 1 2+ およ
び 1 2+ の固有値を与える状態間の占有数差に比例すると考えると、次の二式が得られる。 
 ( ) ( )ZK I N N N Nβααα αβ ββ= + − +  (5.24) 
 ( ) ( )ZK S N N N Nαα αββα ββ= + − +  (5.25) 
ただし、Kは両式に共通の比例定数である。上記の式 (5.24)、(5.25) の両式を微分すると、 
 





= + − −  (5.26) 
 





= + − −  (5.27) 






 ( )( ) ( )( )1 2 1 02 2Z I IS I ISK d I dt W W N N W W N N constβααα ββ αβ   
 
=− + − − + − +  (5.28) 
 ( )( ) ( )( )1 2 1 02 2Z IS ISS SK d I dt W W N N W W N N constβααα ββ αβ   
 
=− + − + + − +  (5.29) 
さらに式 (5.24)、(5.25) より得られる関係は 
 ( )2 Z ZN N K I Sαα ββ  − = + 
 
 (5.30) 
 ( )2 Z ZN N K I Sαβ βα  − = −     (5.31) 
となり、これらの関係式を用いると、次の関係式が得られる。 
 ( ) ( )1 2 20 02Z Z ZI IS ISIS ISd I dt W W W I W W S const=− + + − − +  (5.32) 
 ( ) ( )1 2 20 02Z Z ZS IS ISIS ISd S dt W W W S W W I const=− + + − − +  (5.33) 
ここで、 
 ( )1 20 2 I ISISI W W Wρ = + +  (5.34) 
 ( )1 20 2 S ISISS W W Wρ = + +  (5.35) 
 ( )2 0IS ISIS W Wσ = −  (5.36) 
と定義すると、 
 Z Z ZId I dt I S constρ σ=− − +
 (5.37) 
 Z Z ZSd S dt S I constρ σ=− − +
 (5.38) 
となる。さらに 0Zd I dt = , 0Zd S dt = である平衡状態における ZI , ZS の値をそれぞれ 0ZI , 0ZS とし
て、(5.43)、(5.44) の定数を求めて整理すると下記の二式が得られる。 
 
00Z Z Z Z ZId I dt I I S Sρ σ
   =− − − −      
 (5.39) 





00Z Z Z Z ZSd S dt S S I Iρ σ
   =− − − −      
 (5.40) 
ここまでの導出でついにスピン1 2の 2スピン系の Solomon連立微分方程式(5.39)、(5.40)[82] が得
られたことになる。また一方で、横方向のスピンの期待値も xI , xS の固有状態が式 (5.14)~(5.17) に
示されたように、エネルギーの固有状態の線形結合として定義できるので、 xI , xS の固有状態間の
遷移確率も定義できる。よって、 xI , xS の期待値の平均値の時間変化は次ののように表される。 
 x x xId I dt I Sδ ε=− −  (5.41) 
 x x xSd S dt I Sδ ε=− −  (5.42) 
ただし、 
 1 20 2 I ISISI u u uδ = + +  (5.43) 
 1 20 2 S ISISS u u uδ = + +  (5.44) 
 
2 0IS ISIS u uε = −  (5.45) 
である。 
このように、状態間遷移確率が時間に依存しない定数であると仮定すれば、 ZI , ZS の時間変化






SI = であれば、 1 1I SWW = であり、 I Sρ ρ= 、 Z ZI S= であるので、式 (5.39)、(5.40) は簡単に解く
ことができ、 
 ( ) ( )0 00 ISIZ ZZ Z
tI I I I e ρ σ− + − = −
  
 (5.46) 




となる。ただし、 ( )0ZI は 0t = における ZI の期待値の平均値を示す。N個のスピン集合の磁化M
は Nγ= hM Iであるので、 z方向の磁化 zM の時間変動は、 
 ( ) ( )1 200 0 I ISZZ Z Z W W tM M M M e− + − = − 
 (5.47) 
となる。ここで、式 (5.46) の ( )212 ISIISIS W Wρ σ+ = + を使用した。 0ZM はt =∞での平衡値、 ( )0ZM
は 0t = における zM の値である。同様に横方向の磁化 xM は式 (5.41)、(5.42) を解くことにより、 
 1 22( )(0) u u tx xM M e− −=  (5.48) 
となる。 
ここで、式(5.4)、(5.5)、(5.6) との比較より、縦緩和および横緩和時間は 
 ( )1 1 21 2 I IST W W = +   (5.49) 




例えば、式(5.40)において ZI が時間に依存しないならば、簡単に積分できて、その結果、 
 ( ) ( )0 00 0 SZ Z Z Z Z Z Z ZIS S IS S tS S I I S S I I e ρσ ρ σ ρ
      −    
        
− + − = − + −  (5.51) 
となる。特に、 0ZI = であれば、 
 ( ) ( ) ( )0 0 0 00 SS SZ Z Z Z ZZ tS S I S S I e ρσ ρ σ ρ −  − + = − −    
 (5.52) 
となるが、 I , Sスピンの全磁化 IM , SM はそれぞれ 
 I IM N Iγ= h
, S SM N Sγ= h  (5.53) 
であるので、 z方向のSスピンの全磁化は 
 ( )( ) ( ) ( )( )0 0 0 00 SIZSZSZ IZ SZSZ S I S IS S tM M M M M M e ρσ ρ γ γ σ ρ γ γ −   − + = − −      
 (5.54) 





 ( ) ( ) ( ) ( )0 0 SSZSZ SZ SZ tM M M M e ρ−− ∞ = − ∞    (5.55) 
と書ける。ただし、 SZM , IZM はS , Iスピンの z方向の全磁化を、右肩つき 0は熱平衡状態におけ
る静磁場方向の値（平衡値）を表す。つまり、Sスピンの磁化に関する 1T は 
 ( )1 10 21 1 2S SS IS IST W W Wρ= = + +  (5.56) 
となる。 
 また、t =∞では 




 一方、横方向の磁化もまた xI が緩和過程で一定であるとすると、次のように表せる。 
 ( ) ( ) ( )0xx Sx xS S tS I S S e δε δ ε δ − + = +  
 (5.58) 
これを磁化に直すと 
 ( )( ) ( ) ( )( )0S Ix xS SISx xSS I S I tM M M M e δε δ γ γ ε δ γ γ − + = +   (5.59) 
となる。 0IxM = ならば 
 ( )0Sx Sx StM M e δ−=  (5.60) 
になるので、同種スピンと同型となり、この場合 2T は式 (5.43)、(5.44)、(5.45)の定義から 
 ( )20 12 1 1 2 ISIS SS ST u u uδ= = + +  (5.61) 
となる。以上のことから、状態間遷移確率 1IW , 1SW , 0ISW , 2ISW および 0ISu , 1Su , 1Iu , 2ISu の内容が理
解できれば、 1T 、 2T 、NOE、Solomon微分方程式の物理的意味が理解できる。 





I , Sスピン系の状態間遷移を起こさせる 'H が双極子-双極子相互作用 DH である場合について、
縦及び横緩和に対応するところの固有状態間の遷移確率を計算し、 1T  2T , NOE などの解析式を示
す。 I , Sスピン間の DH は次のように表すことができる。 
 22
2
D m mI S
m
H Fγ γ φ−
=−
= ∑h  (5.62) 
ただし、 mF , mφ は 
 0 3 2(1 3cos )F r θ−= − , 1 3sin cos iF r e ϕθ θ ±−=m , 2 23 2sin iF r e ϕθ ±−=m  (5.63) 
 ( )( )0 1 4Z ZI S I S I Sφ + − − += − + , ( )( )1 3 2 ZZI S I Sφ± =− +m m  (5.64) 
 ( )( )2 3 4 I Sφ± =− m m  (5.65) 
である。 mF と mF− は複素共役の関係があり、 mφ と mφ− はエルミート共役の関係がある。 
DH の各項のうち、 mF ,（ 2, 1, 0,1,2m=− − ）はスピン間ベクトルrの配向だけに依存するので配向
関数と呼ばれる。オペレータ項 mφ は時間的に変動せず、配向関数が分子運動のために時間変動する。
この時、エネルギー固有状態 in , jn 間の単位時間当たりの遷移確率 ijW は 
 




j ji i m mmI S m
m m
W n n n n e dF t F t ω τγ γ φ φ ττ −∞ − −−∞= ×∑ +∫h
 (5.65) 
となるが、スピン対の統計的集合の平均を取ると、 'm m= 以外の場合は 
 ( ) ( )*' 0m mF t F tτ− − =+  (5.66) 
となることが配向関数を吟味することによりわかる。従って、 ijω は 
 
( ) ( )




j im mmI S
m m
W n n e dF t F t ω τγ γ φ ττ −∞ −−−∞= ∑ +∫h
 (5.67) 
となる。そしてスペクトル密度を 
 ( ) ( ) ( )* ijim ij m mJ e dF t F t ω τω ττ −∞−∞= +∫  (5.68) 
と定義すれば、 




 ( )22 2 2ij j mi ijmI S m n n Jω γ γ φ ω= ∑h
 (5.69) 
で与えられる。ただし、ここでは 
 ( ) ( ) ( )m m mij ij ijJ J Jω ω ω−= = −  (5.70) 
となる関係を持つ。 
ここで、式 (5.68)を用いて式 (5.10)、(5.11) で定義した 2スピン系の 4個のエネルギー固有状態
αβ（α , βはそれぞれ+あるいは−である）間の遷移確率を計算する。ββ , αβ または αα , ββ
間の遷移確率 1IW については、遷移前後の両状態間に行列要素をもつものは 1φ+ と 1φ− を含む項だけ
である。行列要素の絶対値の 2乗 2j imn nφ は 1/ 2I = の場合は 
 I α β− = , I β α− =  (5.71) 
の関係式を用いると、 
 2 2
1 1 9 16αβ φ ββ βα φ αα− −= =  (5.72) 
となるから 
 ( ) ( )2 2 21 19 16I II SW Jγ γ ω= h  (5.73) 
が得られる。同様に、 1SW についても次式が得られる。 
 ( ) ( )2 2 21 19 16S SI SW Jγ γ ω= h  (5.74) 
また、状態 αβ と βα の間で行列要素をもつ mφ は 0φ だけで 
 2 1 16mβα φ αβ =  (5.75) 
となるので 
 ( ) ( )2 2 20 01 16 I SIS I SW Jγ γ ω ω= −h  (5.76) 
となる。さらに、 αα と ββ と遷移は 2φ± によって行われ 
 ( ) ( )2 2 22 29 16 I SIS I SW Jγ γ ω ω= +h  (5.77) 








( ) ( ) ( ) ( ) ( )
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=  




0 2IS ISu u=  (5.79) 
 ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )1
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+ +  
h
 (5.81) 
このように、エネルギー固有状態間の遷移確率 1IW , 1SW , 0ISW , 2ISW および横方向の固有状態間
の遷移確率 0ISu , 1Su , 1Iu , 2ISu を式 (5.78)、(5.79)、(5.80)、(5.81) のようにスペクトル密度で表すと、
I -Sスピン系のSスピンの縦緩和速度 Sρ に対応する縦緩和時間 1T と横緩和時間 2T は次のように書
くことができる。 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 2 21 0 0 1 21 2 1 16 18 9S ISS IS I S S I SS I ST W W W J J Jρ γ γ ω ω ω ω ω = = + + = − + + + h  (5.82) 
 ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )
( )
0 1 2
0 0 1 12 2 22
2
4 0 36 18
1 2 1 32
9
IS S IS
I S I S
S I S
I S
J J J J
T u u u
J
ω ω ω ω
γ γ
ω ω
 + − + +
= + + =  
+ +  
h
 (5.83) 
さらに交差緩和速度 ISσ は下記のようになる。 
 ( ) ( ) ( )2 0 2 2 2 2 01 16 9IS IS IS I S I SI SW W J Jσ γ γ ω ω ω ω = − = + − − h  (5.84) 
また、 I , Sが同種スピンの場合の 1T は、式 (5.49)、(5.73)、(5.74)、(5.75)、(5.76) により 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 1 2 4 2 1 21 2 9 8 2I I II I IIT W W J Jγ ω ω= + = +  h  (5.85) 
となる。さらに、 2T も同様に、 0SIω ω− = として計算すると、 




 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 4 2 1 21 16 9 2 9 8 2I I IIu J Jγ ω ω= +  h  (5.86) 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 4 2 0 1 21 16 9 4 0 18 9 8 2I I IIu J J Jγ ω ω= + +  h  (5.87) 
であるので、 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 22 4 2 0 1 21 2 9 32 0 10 2I III I IIT u u J J Jγ ω ω= + = + +  h  (5.88) 
となる。 
 本章で論じたようにスピン系の磁気緩和は 2 スピン系の固有状態間の遷移確率によって計算す
ることができる。これらの状態間の遷移確率は、状態間のエネルギーに相当するフーリエ成分をも
つような摂動により引き起こされる。双極子-双極子相互作用による緩和の場合、異種核では、 1IT , 
2IT , 交差緩和速度 ISσ はそれぞれ式 (5.82)、(5.83)、(5.84)により与えられ、同種核スピンの場合には
1T 、 2T は式 (5.85)、(5.88) で与えられる。スペクトル密度 ( )ijmJ ω は、スピン間ベクトルrの配向関






本研究で使用された単一運動相関時間運動について説明する。スピン系 I - Sの核間ベクトルrが
長さ一定で、方向だけがランダムに時間変動する場合を考える（Figure 5. 2）。すなわちrが x , y , z
の 3軸まわりを等方的にランダム回転するとする。この場合は、化学シフト異方性による影響がほ
ぼなくて、NMR 一次元スペクトルの歪みも少なく、両対称なローレンシアン曲線が得られる。さ
らに、この場合、rの配向関数 ( )m rF のすべての相関関数は、時間差τ（ tτ << [観測サンプリング間
隔時間]）の偶関数として次式のように単純に指数関数的に変化すると仮定する。 




























Figure 5. 2. Random rotation with constant intersection angle θ  with the z  axis of internuclear vector r  
at internal coordinates ( )x, y, z . 
ここで、 cτ は分子内磁場変動のはやさを定める定数で、分子の運動相関時間と呼ばれる。通常この
定数は回転運動にも対応している。 
( )m tF の絶対値の 2乗平均 
 ( ) ( ) ( )
2
*m m mF t F t F t=  (5.90) 
は、統計的なスピン集合を取り扱う限り、時間 tに依存しない。また、 r が一定であれば、どんな
時刻をとってもθ ,φは空間的にランダムに分布していると考えて良いから、次式で計算できる。 
 ( ) ( ) ( )2 2*0 0 0 0
2 sin, , sin, ,m mmF t d d dF r F dr
π π π πφ φ θ θθ φ θ φ θ θ
   = ÷∫ ∫ ∫ ∫     
 (5.91) 
この式 (5.91) を用いると、 
 ( )2 60 4 5F r−= , ( )2 61 2 15F r−± = , ( )2 62 8 15F r−± =  (5.92) 
となる。従って、式 (5.68) で定義されるスペクトル密度は 




 ( ) ( )2 2 222 1c i cmm cmJ F e e d Fτ τ ωτω τ τ ω τ−∞ −−∞  = = +∫  
 (5.93) 
となるので、 0, 1, 2m= ± ± それぞれに対するスペクトル密度は 
 ( ) ( ) ( )6 220 4 5 2 1c cJ rω τ ω τ−  = + 
 (5.94) 
 ( ) ( ) ( )6 221 2 15 2 1c cJ rω τ ω τ−  = + 
 (5.95) 




 ( ) ( )22 2 21 6 23 20 1 SS I S c cW rγ γ τ ω τ−  = + h
 (5.97) 
 ( ) 2 22 2 20 61 10 (1 ( )c cSIS II SW rγ γ τ ω ω τ−  = + −  h
 (5.98) 
 ( ) 2 22 2 22 63 5 (1 ( )c cSIS II SW rγ γ τ ω ω τ−  = + +  h
 (5.99) 
となる。これらの式を用いると、Sスピンに対する縦、横緩和時間速度 11 ST , 21 ST , I , Sスピ
ン相互作用による交差緩和速度 ISσ が計算でき、次のようになる。 
 ( ) ( )
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−
= + +
  + + − + + + +    =  
  + + +    
h
 (5.101) 
 ( ) 2 22 22 0 2 2 2 61/10 6 1 ( ) 1 ( )c cc cS SI IIS ISIS I SW W rσ γ γ τ ω ω τ τ ω ω τ−     = − = × + + − + −        
h  (5.102) 
同種スピンの場合は 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 21 2 4 2 6 2 211 2 3 10 1 4 1 4I II I Ic cI c cIT W W rγ τ ω τ τ ω τ−  = + = + + + h
 (5.103) 









系の Solomon拡張微分方程式を導く（付録 Figure 9. 2に例として 3スピンのエネルギーダイアグラ
ムを示す）。多スピン系の具体的な構成としては、 IN 個の Iスピン（それらを iIで表す）、 SN 個のS




 00 0( )[ ( 1) ] ( ) ( )DDZ lZ lZZ Z IZ ZI I IXI II IS
l
RdI dt I I N N S S N X Xσ σ σ=− − + − − − − −∑
 (5.105) 






















 2 0 21 2 002 ( ) ( ) ( 1)( )DD X IX IXS I III IS III ISR W N W W N W W N W W= + + + + + − +∑  (5.107) 
 2 0IIII IIW Wσ = −  (5.108) 
 02 ISISIS W Wσ = −  (5.109) 
 2 0IX IX IXW Wσ = −  (5.110) 




である。 ZI , ZS はそれぞれスピン iI , kS の全磁化であり、そして 0ZI , 0ZS , 0lZX はそれぞれの平衡縦
磁化である。 
上の式で、 1IW はマルチスピン系におけるスピン iIの 1量子遷移の遷移確率、 2ISW , 0ISW はそれそ
れぞれマルチスピン系での i kI S− ペア間の 2量子遷移と 0量子遷移の遷移確率であり、 2IIW , 0IIW
はそれぞれマルチスピン系での jiI I− ペア間の 2 量子遷移と 0 量子遷移の遷移確率である。また、
IIσ , ISσ , IXσ はそれぞれ jiI I− , i kI S− , liI X− ペア間の交差緩和速度である。 
さらに、0量子遷移、1量子遷移、2量子遷移に関する遷移確率に関する具体的な表式は、次の通
りである。 
 2 221 (3/ 20) /(1 )cI cIIW K τ ω τ = + 
 
 (5.111) 
 2 2 2
2 (3/5) /(1 4 )II c cII IW K τ ω τ = + 
 
 (5.112) 
 20 (1/10) IIII cW K τ=  (5.113) 
 22 20 (1/10) / 1 ( )IS c cI SS IW K τ ω ω τ  = + −    
 (5.114) 
 22 22 (3/5) / 1 ( )IS c cSI I SW K τ ω ω τ  = + +    
 (5.115) 
 2 2 2
0 (1/10) / 1 ( )XI c cIX I XW K τ ω ω τ  = + −    
 (5.116) 
 22 22 (3/5) / 1 ( )cIX cXI I SW K τ ω ω τ  = + +    
 (5.117) 
ただし、 
 2 2 2 6 2 2 2 6 2 2 62 2
0( / 4 ) ( 1)S X II ISS X IIX III IK N r N r N rµ π γ γ γ γ γ
− − − = + + −∑  
h h h  (5.118) 
 2 2 2 4 6
0( / 4 )II IIIK rµ π γ −= h  (5.119) 
 2 2 2 2 2 6
0( / 4 )SI ISSIK rµ π γ γ −= h  (5.120) 
 2 2 2 2 2 6
0( / 4 )XI X IXIK rµ π γ γ −= h  (5.121) 




である。上記の各式 (5.111)～(5.120) で、 Iγ , Sγ , Xγ ,はそれぞれスピン I、スピンS、スピンX の
核磁気回転比である。 IIr は jiI I− スピンペア間の平均距離、 IXr は liI X− スピンペア間の平均距離、
ISr は i kI S− はスピンペア間の平均距離である。 Iω , Sω , Xω はそれぞれ、スピン I、スピンS、ス
ピンX のラーモア周波数である。 




5.5 1D HOESY 実験下での Solomon拡張微分方程式 
続いて、1D HOESY 実験下での Solomon拡張微分方程式を考えてみる。 
ただし、1D HOESY 実験では次のような初期条件が 
 0Z ZS S=− , 0Z ZI I= , 0Z ZX X=  (5.122) 
満たされる。従って、式 (5.105) の左辺の微分に着目すると、 0t = の時、Solomon拡張微分方程式
は以下の式となる。 
 ( ) 020Z I IS ZdI dt N St σ==
 (5.123) 
スピン iIとスピン kS （ I , Sは異種核）の交差緩和速度 ISσ は、核スピン Iの 1つの共鳴と核スピン
Sの 1つの共鳴により引き起こされることが理解でき、次のように書き換えることができる。 
 ( ) ( )0 0 020Z Z ZI ZIS I Id dt N S Itσ = =
 (5.124) 
核の種類による検出感度は、 I , 0ν , Nをそれぞれスピン量子数、共鳴周波数、核スピン濃度（個
数）とした場合、 
 3
0( 1)Signal I I Nν= +  (5.125) 






 ( ) ( ) ( )0 0 3(S 1) (I 1)Z Z S I S I S IS I n n S I ν ν α α= + +    (5.126) 
ただし、 Sn は核スピンSの個数、 In は核スピン Iの個数、I , Sはそれぞれ核スピン I、核スピンS
のスピン量子数であり、 Sα , Iα はそれぞれ核スピンS、核スピン Iの天然存在比である。







6. 1 サンプル物質特性 
本研究で用いたサンプル物質は、ルテニウム含有サンドイッチ型カチオンを含む 4種類のイオン




89%）。FSA塩と TFSA塩は PF6塩を K[FSA]と Li[TFSA]を用いてメタセシス反応より合成され、そ










示差走査熱量測定（DSC）（付録 Fig. 9. 7から Fig. 9. 10）および物理的形態より、4種類のイオン
液体を比較すると、DCS測定の熱流束の温度曲線は、[C4C4][TFSA], [C2C6][TFSA], [C2C6][FSA]に
関してほぼ同じであった。[C4C4][FSA]も同じような挙動を示し、27.4 °Cで一旦結晶化するが、そ











[C4C4][FSA]の熱分解温度は 260℃、[C4C4][TFSA]の熱分解温度は 272℃であった。[C2C6][TFSA], 
[C2C6][FSA]について、それぞれの熱分解温度は 265 °C と 277 °C であった。DSC 測定には TA 
Instrument Q100示差走査熱量計を用いた。TG測定は窒素雰囲気下で Rigaku TG8120により行った。 
 
以下は DSC 測定と粘性測定から得たこれら 4 種類のイオン液体のガラス転移温度、及び温度ご
との粘性度である。[14] 粘性測定では Toki Sangyo TV-22L粘性測定計を用いた。 
Table 6. 1. The glass-transition temperatures Tg (°C) and viscosities η (mPa⋅s) of the four ionic liquids at 50 °C, 











[C4C4][TFSA] −56 172 775 41700 
[C4C4][FSA] −58 218 1110 49200 
[C2C6][TFSA] −60 146 623 22000 
[C2C6][FSA] −61 173 700 23800 
 
Table 6. 1からこれらのイオン液体は、室温でも高い粘度を有することがわかる。これらの粘度は
純水の室温での粘度の 700~1240 倍に達する。室温に近い低温から室温まで、この 4 種のイオン液








6. 2 実験方法 
多核 1D  1H、13Cおよび 19F-NMR実験、DEPT NMR、C-H COSY、PFG-NMRは、JEOL ECA 500 








を小さくできるからである。 1T 測定および 2T 測定は、Inversion recovery測定法[85] およびCarr-Purcell-
Meiboom-Gill（CPMG）測定法[86] をそれぞれ用いて行った。これらの測定の全ては、JEOL ECS 400 
NMR分光計（1H, 391.78MHz）で実施した。この分光計で、2パルスシーケンス [π(19F) – τ − π/2(1H) 
− FID aquisition] を用いた 1D HOESY NMR実験を行った。1D HOESY NMR実験では、10, 20, 30, 40, 
50及び 60msの混合時間 mτ を用いて実施した。より長い混合時間は、プロトン間のスピン拡散の影













式 (5.124) により 0t = に近い領域で実験を行うと、実測交差緩和速度 ISσ は直線の傾きとして得ら
れる。 
さらに式 (5.103)、(5.104) に従い、核間距離 r が一定ならば、 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 22 2 2 21 21 1 2 1 1 4 1 4 3 5 1 2 1 4I I c c c cI I I IT T ω τ ω τ ω τ ω τ   = × + + + ÷ + + + +   
 (6.1) 
が得られる（付録 Table 9. 1と Table 9. 2参照）。式 (6.1) を使用すると、それぞれの分子運動相関
時間 cτ が得られる。実測の交差緩和速度 ISσ 、分子運動相関時間 cτ が得られれば、下記の式に従い、
イオン間距離を見積もることができる。 






6. 4 サンプル合成（概要） 
合成経路を Scheme 1 に示した。ただし、合成経路図中の[Tf2N]は本文中の[TFSA]と同物質であ
る。PF6塩は、[(C5H5)Ru(NCCH3)3][PF6]と対応する配位子をアセトニトリル中で反応させることによ





Scheme 1. [CpRu(C6H5OR)]Xの合成スキーム 
 
6.4.1 直鎖一置換ベンゼンを配位子とする Ru錯体の合成 





窒素雰囲気下で、[(C5H5)Ru(NCCH3)3][PF6] (203 mg, 0.47 mmol)をアセトニトリル (10 mL)に溶解
させた。nonyloxybenzene (123 mg, 0.56 mmol)を加え、90℃で 22時間撹拌した。溶媒を留去し、アル
ミナのショートカラム (展開溶媒:ジクロロメタン)に通し、原点に吸着する不純物を取り除いた。
溶媒を留去した後、残渣を少量のアセトンに溶解させ、ヘキサンを過剰に加えることで再沈殿させ








































[(C5H5)Ru(C6H5OC9H19)][PF6] (100 mg, 0.19 mmol)に少量の水を加えた。アセトンを加え、完全に溶




で再沈殿させた。吸引ろ過で沈殿を回収し、目的物を白色固体として得た(収量 60 mg, 収率 56%)。 




[(C5H5)Ru(C6H5OC9H19)][PF6] (300 mg, 0.56 mmol)に少量の水を加えた。アセトンを加え、完全に溶






溶媒を留去し、80 °C で 15 時間真空加熱乾燥させることにより、目的物を淡黄色液体として得た 

















































6.4.2 対称分枝鎖一置換ベンゼンを配位子とする Ru錯体の合成 





6.4.1 (a)と同様の方法で合成した。  [(C5H5)Ru(NCCH3)3][PF6] (219 mg, 0.50 mmol)と  (1-
butylpentyl)oxy-benzene  (133 mg, 0.60 mmol)を、アセトニトリル (10 mL)中で 24時間撹拌すること
により、目的物を白色固体として得た (収量 162 mg, 収率 61%)。 




6.4.1 (c)と同様の方法で合成した。[(C5H5)Ru{C6H5OCH(C4H9)2}][PF6] (350 mg, 0.66 mmol)と K[FSA] 
(433 mg, 1.98 mmol)を用いることにより、目的物を黄色液体として得た (収量 228 mg, 収率 73%)。 




6.4.1 (c)と同様の方法で合成した。[(C5H5)Ru(C6H5OCH(C4H9)2}][PF6] (185 mg, 0.35 mmol)と Li[Tf2N] 
































6.4.3 非対称分枝鎖一置換ベンゼンを配位子とする Ru錯体の合成 






窒素雰囲気下で、[(C5H5)Ru(NCCH3)3][PF6] (666 mg, 1.53 mmol)をアセトニトリル (10 mL)に溶解




サンで 3回洗浄した。溶媒を留去し、残渣を 80 °Cで 15時間真空加熱乾燥させることにより、目的
物を淡黄色液体として得た (収量 421 mg, 収率 52%)。冷蔵庫 (10 °C)で一晩放置し、刺激を加える
ことで白色固体が得られた。 




6.4.1 (c)と同様の方法で合成した。[(C5H5)Ru(C6H5OCH(C2H5)(C6H13)}][PF6] (162 mg, 0.30 mmol)と
K[FSA] (200 mg, 0.91 mmol)を用いることにより、目的物を黄色液体として得た (収量 121 mg, 収率 
70%)。 




















6.4.1 (c)と同様の方法で合成した。[(C5H5)Ru(C6H5OCH(C2H5)(C6H13)}][PF6] (162 mg, 0.30 mmol)と






第 7章では多核一次元 NMR, DEPT, C-H COSY, PFG-NMR, 1D-HOESYによる NMRの実験結果
のスペクトルと、それらのスペクトルを用いた各種の解析データを示す。 
 
7.1 一次元多核溶液 NMR測定スペクトル 
Figure7.1から 7.4はそれぞれ[C4C4][TFSA], [C4C4][FSA], [C2C6][TFSA], [C2C6][FSA]の 1H一次元
スペクトルである。積算回数 nsは 8回、repetition time（一回の測定から次の測定までの待ち時間）



















































Figure 7.5. Structures showing the divisions of the cation moieties of the ionic liquids used to analyze the 
cross-relaxation rates between the cations and anions. 
 
ここで、Fig.7. 1-Fig.7. 4の 0から 7 ppmの領域に着目して欲しい。この領域にはカチオン部分の
共鳴線が集中している。詳細に検討した結果、カチオン部分の共鳴線は Fig.7. 5 に示される六つの
ブロックのプロトンにぞれぞれ帰属できることがわかった。 
帰属の結果は、Fig.7. 1に示した。ピークは右から左の順に、CH3, CH2(a), CH2(b), CH, Cp（五員環）, 
Ph（フェニル）ブロックにそれぞれ対応するという結果となった。 
さらに、Fig.7. 5についてもう少し詳しく説明する。各ブロックの 1H核は 25℃で一つの 1H共鳴
を与える。CH3ブロックの 6 つのプロトン、CH2(a)ブロックの 8 つのプロトン、CH2(b)ブロックの 4










Figure7. 6から 7. 9はそれぞれ[C4C4][TFSA], [C2C6][TFSA], [C2C6][FSA], [C4C4][FSA], ,の 19F一
次元スペクトルである。積算回数 nsは 8回、repetition timeは 8秒、温度 25℃で測定した。測定装
置は ECS-400B（1H 392MHz）で測定した。 
 
 

























Fig.7.6から Fig. 7.9を見ると、アニオン部分のスペクトルは[TFSA], [FSA]に関わらず、それぞれ
一本の NMR共鳴線を示す。よって、同じアニオンの両端についている両方の Fもしくは CF3はど
ちらも同じ磁場の環境下にいると考えることができ、等価として見なせる。 
Figure7. 10から 7. 11はそれぞれ[C2C6][TFSA], [C4C4][TFSA] の 13C一次元スペクトルである。
積算回数 nsは 16384回、repetition timeは 2秒、温度 25 °Cで測定した。測定装置は ECA-500A（1H 
500MHz）で測定した。NOEによる 13C信号増強を行わずに、1H WALTZ デカップリングのみを使
って測定した（デカップリング照射中心は 1H 5[ppm]）。 
さらに、Fig.7.12から Fig.7.13は、それぞれ[C2C6][TFSA], [C4C4][TFSA] の 13C DEPTスペクトル
である。Fig.7.10と Fig.7.12、Fig.7.11と Fig.7.13をそれぞれ比較すると、13Cスペクトルではアニオ
ンと四級炭素の存在を確認でき、アルコキシル側鎖の炭素の数を確認できた。DEPT 測定は、積算













































7.2 HETCOR (C-H) COSY測定 
Figure7. 14は、[C4C4][TFSA]の二次元 (C-H) COSY スペクトルである。Total積算回数 nsは
1024回、repetion timeは 6秒、mixtime（13C磁化と 1H磁化の混合時間）は 1秒、温度 25 °Cで測
定した。測定装置は ECA-500（1H 500MHz）で測定した。 
 
 











































このセクションでは 4 種のイオン液体の縦緩和時間 1T および横緩和時間 2T のデータをまとめた。
Table 7. 1と Table 7. 2は、本研究で取り扱った 4種イオン液体のカチオンブロックそれぞれの 1T と
2T の測定データを示す。測定データはすべて 25 °Cのものである。 
 
Table 7. 1. 1( )T s  values of the 1H nuclei in the four ionic liquids at 25 °C.[30] 
Compounds 1T  
 CH3 CH2(a) CH2(b) Cp Ph 
[C4C4][TFSA] 0.710 0.650 0.643 0.943 0.826 
[C4C4][FSA] 0.666 0.623 0.620 0.848 0.764 
[C2C6][TFSA] 0.655 0.602 0.570 0.957 0.830 
[C2C6][FSA] 0.716 0.624 0.630 0.973 0.872 
 
Table 7. 2. 2(s)T  values of the 1H nuclei in the four ionic liquids at 25 °C.[30] 
Compounds 2T  
 CH3 CH2(a) CH2(b) Cp Ph 
[C4C4][TFSA] 0.043 0.025 0.020 0.046 0.021 
[C4C4][FSA] 0.037 0.023 0.019 0.038 0.019 
[C2C6][TFSA] 0.057 0.038 0.026 0.064 0.028 





Figure7.15 から Figure7.18 までは 1T 測定実験の中でプロトン磁化が熱平衡状態に戻って行く様子
を示すスペクトルである。測定は Inversion Recovery法[85] で行った。 
 
Figure 7. 15. 1H 1T  measuring curves of [C4C4][TFSA] 
 







Figure 7. 17. 1H 1T  measuring curves of [C2C6][TFSA] 
 









Figure7.19 から Figure7.22 までは 2T 測定実験の中でプロトン磁化が磁化消失状態になって行く様
子を示すスペクトルである。測定は CPMG法[86] で行った。 
 
Figure 7. 19. 1H 2T  measuring curves of [C4C4][TFSA] 
 
 






Figure 7. 21. 1H 2T  measuring curves of [C2C6][TFSA] 
 
 








Table 7. 3は、PFG-NMR法により 45 °Cで測定した 4種類のイオン液体の自己拡散係数Dであ
る。各イオン液体について、alkoxy基、Cp（五員環）、Ph（フェニル）、[TFSA]、[FSA]の自己拡散
係数がそれぞれ求まった。一般には、分離した NMR共鳴線に対応するブロックごとに自己拡散係
数を求めることができる。また、Fig.7. 23から Fig.7. 27は自己拡散係数測定時の 1H核と 19F核の
それぞれの減衰様子を示す。 
 
Table 7. 3. Self-diffusion coefficient D  (10-12 m2/s) values of the 1H nuclei and 19F nuclei in the four ionic 
liquids at 45 °C.  
Compounds 
D 
alkoxy Cp Ph [TFSA] [FSA] 
[C4C4][TFSA] 4.03 4.04 6.27 – 
[C4C4][FSA] – – – – 
[C2C6][TFSA] 6.51 5.93 8.94 – 
[C2C6][FSA] 6.71 5.79 – – 
 
通常の NMR装置では磁場勾配が最大で 0.3[T/m]程度で、自己拡散係数が非常に小さい場合には










Figure 7. 23. 1H self-diffusion coefficient measuring curves of [C4C4][TFSA] 
 



























X : Tm**-1 : grad_1_amp
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X : Tm**-1 : grad_1_amp


















X : Tm**-1 : grad_1_amp
0.11342 0.19641 0.25355 0.3




8. 1 粘性と運動相関時間およびイオン間実効距離との関係 
本章ではまず、4種類のイオン液体の粘性について考察する。 












1H ブロックとの間の分子間距離を見積もることは非常に有用である。5 章と 6 章で説明したよう
に、19F 照射かつ 1H観測による 1D HOESY NMR 実験は、各イオン液体についてアニオン中の 19F
サイトとカチオン中の個々の 1H ブロック間で交差緩和をもたらす。この交差緩和に基づき、各イ
オン液体について、19F部位とカチオンの個々の 1Hブロック間との分子間距離を見積もることがで















オン間距離の決定）を、室温（25 °C）で測定した NMRスペクトルに基づいて行った。 
 
Table 8. 1 は 4 種類のイオン液体に関して決定した 19F−1H の交差緩和速度 ISσ の具体的な値であ
る。 
Table 8. 1.  Cross-relaxation rates ISσ  (s-1) of the four ionic liquids at 25 °C.a,b[30] 
Compounds CH3 CH2(a) CH2(b) Cp Ph 
[C4C4][TFSA] 0.0195 0.0207 0.0222 0.0213 0.0299 
[C4C4][FSA] 0.0311 0.0371 0.0333 – 0.0361 
[C2C6][TFSA] 0.0142 0.0235 0.0279 0.0183 0.0270 
[C2C6][FSA] – 0.0740 0.0924 0.0645 0.1116 
aThe cross-relaxation rates ISσ  were determined on the basis of the extended Solomon differential equations. 
Only the cross-relaxation rates ISσ  that fit a linear regression with R2 > 0.900 are reported. bAll ISσ  values 
were negative. 




7章の Fig. 7. 5で説明したように、著者は 25 °Cでの 1D-1H NMRスペクトルに基づき、4つのイ
オン液体のカチオンを、5つのブロックに分けた。そして、カチオンブロックの 1H共鳴とアニオン
中の 19F 共鳴間の交差緩和速度 ISσ を 5 章の式 (5.124) に基づいて決定した。(5.124) 式中の原子核
の個数に関しては、 IN は各イオン液体のそれぞれのカチオンブロックに含まれる 1H核の数を用い
た。 SN については、アニオン側の[FSA]と[TFSA]についてそれぞれに 2個と 6個 19F核が含まれて
いるので、[FSA]がアニオンのイオン液体には 2、[TFSA]がアニオンのイオン液体には 6 をそれぞ
れ用いた。式 (5.124) の分子の微分係数については、1H磁化の回復曲線の解析から求めた（付録 Fig. 




本研究では、先に 6章の 6-3式 (6.1) で述べたように各ブロックに含まれるプロトンの 1T と 2T の比
からそれぞれのブロックの運動相関時間を求めた。 




CH3 CH2(a) CH2(b) Cp Ph 
[C4C4][TFSA] 1.793 2.312 2.610 2.021 2.876 
[C4C4][FSA] 1.875 2.357 2.638 2.113 2.876 
[C2C6][TFSA] 1.455 1.760 2.101 1.704 2.458 
[C2C6][FSA] 1.551 1.863 2.178 1.785 2.438 




Table 8. 2は、4種類イオン液体の 5つのブロックにおける 1H核の分子運動相関時間 cτ を示して
いる。これらの分子運動相関時間 cτ は、実験データに基づき、6 章の式 (6.1) により決定した。こ
こで注意してもらいたいのは、式 (6.1) からは、分子運動相関時間 cτ として二つの実数（付録 Table 
9. 1と Table 9. 2参照）が導出されるが、イオン液体の分子運動が中間領域（運動相関時間が 10-10~10-
8秒）にあることを考慮すると、各ブロックの 1H核について正しい分子運動相関時間 cτ が得られる
のである。（付録 Figure 9. 1参照）。 















続いて、交差緩和速度 ISσ と運動相関時間 cτ から見積もられるイオン間距離 ISr について説明す
る。Table 8. 3は、カチオンブロックの 1Hとアニオンの 19F間の分子間距離を示す。これらの値




は、カチオンブロックの 1Hとアニオンの 19F間の交差緩和速度 ISσ （Table 8. 1）から見積もること
ができた。これらの分子間距離は、6章の式 (6.2) に以下のパラメータを代入すれば得られる：
（分子間距離が変化しない場合に適用できる）交差緩和速度 ISσ 、相関運動時間 cτ （Table 8. 2）、
1Hと 19F核の共鳴周波数。 
 
Table 8. 3. Average distances ( )ÅISr from individual 1H sites within each block to the fluorine site interacting 
with the block for the four ionic liquids.a 
aOnly the distances for the blocks for which the cross-relaxation rates ISσ  are listed in Table 2 are reported. 
 





Compounds CH3 CH2(a) CH2(b) Cp Ph 
[C4C4][TFSA] 3.98 4.10 4.12 4.00 3.98 
[C4C4][FSA] 3.71 3.73 3.86 – 3.86 
[C2C6][TFSA] 4.04 3.84 3.85 3.98 3.96 
[C2C6][FSA] – 3.21 3.17 3.26 3.10 












献 14を見ると、[C9][FSA]には粘性データはないが、類似物質[C9][TFSA]の粘性（付録 Table 9. 3参
照）が与えられている。[C9][TFSA]の粘性を考慮すれば、[C9][FSA]の粘性も本研究の 4種のイオン
液体よりも低いと考えられる。 
Figure 8. 1. X- ray packing diagram of [C9][FSA] at -173 °C. 




Fig. 8. 1で-173 °Cにおける[C9][FSA]の X線パッキング図を示す。このイオン液体[C9][FSA] は
常温近傍の温度で液体状態になり、アニオン[FSA]の-SO2F基（19F核：黄色、33S核: 橙色）は N-S




ブロックおよび Ph ブロックと相互作用するアニオン 19F サイトまでの実効距離が 3.86 から 4.00Å
の範囲にあることがわかる（Table 8. 3）。 
 さらに、イオン液体[C4C4][TFSA]、[C4C4][FSA]および[C2C6][TFSA]の Cpおよび Phブロック内
の個々の 1H サイトから、Cp ブロックおよび Ph ブロックと相互作用するアニオン 19F サイトまで
の実効距離と [C9][FSA]のその距離についてまとめたデータ次の Table 8.4に示す。 
 
Table 8. 4. Average distances ( )ÅISr from individual 1H sites to the fluorine site interacting with the block for 
the four ionic liquids. 
 
 Table 8. 4を見ると、イオン液体[C4C4][TFSA]、[C4C4][FSA]および[C2C6][TFSA]の Cpおよび Ph
ブロック内の個々の 1Hサイトから、Cpブロックおよび Phブロックと相互作用するアニオン 19Fサ
Compounds Cp Ph 
[C4C4][TFSA] 4.00 3.98 
[C4C4][FSA] – 3.86 
[C2C6][TFSA] 3.98 3.96 
[C9][FSA] 4.86 4.68 










の CH3, CH2(a), CH2(b)に対応するブロックがないため、CH3, CH2(a), CH2(b)ブロック内の個々の 1Hサイ
トからそれぞれのブロックと相互作用するアニオン 19F サイトへの実効距離の検証は行わなかった。 
 





















和速度 expσ （交差緩和速度実験値）を NOE実験から求める。最後に交差緩和速度が核間距離 6r−
に依存することから、未知核間距離 expr 、交差緩和速度の比と核間距離の比を取り、下記の式に従
って 





















































第 9 章の付録 Figure 9. 1 で本文中の異なる磁場における分子相関時間曲線の挙動の相違を図示
し、縦横緩和速度比、縦横緩和速度比から得られた分子相関時間の値（[C4C4][TFSA]の一例）を付
録 Table 9. 1と付録 Table 9. 2に表示している。 
 
 
Figure 9. 1. Variation of the dipolar T1 relaxation times with ISσ  for four different spectrometer frequencies 
(60 MHz, 100 MHz, 400 MHz, and 600 MHz). The figures given apply to two protons separated by 160 pm. 











Table 9. 1. 1 21 1T T          values of the 1H nuclei in the four ionic liquids at 25 °C.[30] 
Compounds 1 21 1T T          
 CH3 CH2(a) CH2(b) Cp Ph 
[C4C4][TFSA] 0.061 0.038 0.030 0.049 0.025 
[C4C4][FSA] 0.056 0.037 0.030 0.045 0.025 
[C2C6][TFSA] 0.088 0.063 0.046 0.067 0.034 
[C2C6][FSA] 0.079 0.057 0.043 0.061 0.035 
 
Table 9. 2. Four solutions (four cτ  values) of Eq.(9) based on the 11 T  and 21 T  values of the 1H nuclei in 




cτ (10-9 s) 
 CH3 CH2(a) CH2(b) Cp Ph 
[C4C4][TFSA] 
0.330i 0.327i 0.325i 0.328i 3.247i 
-0.330i -0.327i -0.325i -0.328i -3.247i 
1.793 2.312 2.610 2.021 2.876 
-1.793 -2.312 -2.610 -2.021 -2.876 
 
Note that the four solutions for each block of the other compounds are also formed in the same manner as the 


















いて、液体状態の NMR法はほぼ 10-10秒以下の cτ を有する材料に適用することができる（付録






Table 9. 3. Viscosities η (mPa⋅s) of the [C9][TFSA] at 50 °C, 25 °C, 0 °C and −15 °C.13 




η0 °C η-15 °C 

















Figure 9. 2. Energy level diagram for a first-order three spin system comprising spins I , S , and X  Spin 
states are labled according to the states of I  (first), S  (second), and X  (Third). For a transition between 
any two states that differ by the flip of only one or two spins, the corresponding transition probability can be 
deduced by inspection; for instance, the four transitions ααααα β⇔ , β ααα β β⇔ , βα αα ββ⇔ , 
ββα βββ⇔  all correspond to the transition probability 1IW , whereas the two transitons βαα βββ⇔  
and ββ αα ββ⇔  both coreespond to the transiton probability 0IXW . Other example s are indicated on the 
diagram. Transitions involving the flip of more than two spins cannot be stimulated by the dipole-dipole 
interaction. [30] 
 
4種のイオン液体の実測交差緩和速度 ISσ のフィッティング 
2パルスシーケンス[π(19F) – τ − π/2(1H) − FID aquisition]を用いた 1D HOESY NMR実験を行った。
1D HOESY NMR実験は、10,20,30,40,50及び 60msの混合時間 mτ を用いて実施した。より長い混合
時間は、プロトン間のスピン拡散の影響を受けたスペクトルを与える可能性があるためである。[24] 




実測交差緩和速度 ISσ は、実験データポイントの線形近似の勾配により得られた（付録 Fig. 9. 3 か























Figure 9. 4. Cross-relaxation rates ISσ  (s-1) slope of [C4C4][FSA] 

























































 ( ) ( )3100 3 2 R Mη α π Ω= × ×   (9.1) 































その測定原理には入力補償型と熱流束型と 2つが存在するが、本研究では TA Instruments Q100示
差走査熱量計が用いられため、熱流束型について簡単に説明する。熱流束型は、サンプルと基準物
質を一つのヒーターで加熱し、温度系に流れる熱流量を熱量に換算する仕組みになっている。付録


















Figure 9. 8. DSC traces of [C4C4][FSA] (gl.: glassy phase, liq.: liquid phase). 
 






















Figure 9. 10. DSC traces of [C2C6][FSA] (gl.: glassy phase, liq.: liquid phase). 
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